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PatentansprUche t 

1 . Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Herstellung von Mehrf ach- 
Schichten-Oberzugen, dadurch gekennzeichnet, dafl sie die 
folgenden Bestandteile umfaflt: 

1) wenigstens ein f einteiliges, hitzehartbares Additions- 
mi schpolymer mit einer Glasiibergangstemperatur von etwa 
35 - 75°C, welches als Komonomere a) ein Harte ver- 
leihendes Monomeres und b) ein Weichheit verleihendes 
Monomeres enthalt ,wobei -bezogen auf das Mischpolymer - 
(in Gew.-?0: a + b ^ 60, b S a und b = 20 ist, und 

2) wenigstens ein feinteiliges hitzehartbares harzartiges 
Material, welches mit dem Mischpolymer unvertraglich 
Oder nur wenig vertraglich ist, eine wesentlich groBere 
Oberflachenspannung als das Mischpolymer aufweist, wenn 
es bei der gleichen Temperatur geschmolzen wird, und 
sich in dem Schicht-Parameter wesentlich von dera 
Mischpolymer unterscheidet. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB sich a und b zueinander wie folgt verhalten: 

10 = a + b = 50, b = a und b = 20. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Harte verleihende Monomere ein Monomeres ist, 
welches eine Glasiibergangstemperatur von mehr als etwa 80 C 
hat, wenn es allein polymerisiert wird. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Harte verleihende Monomere aus der Gruppe: 
Styrol, Methylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril , 
Methacrylsaure, Acrylsaure, Indol, Isobornylacrylat, 2-Chlor- 
styrol, 2-Methyl styrol, tert.-Butylvinylather, Vinylchlorid 
und Acrylamid gewahlt ist. 
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5. Zusammensetzung nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Weicliheit verleihende Monomere ein Monomeres 1st, 
welches eine Glaslibergangstemperatur bis zu etwa 10°C hat, 
wenn es allein polyraerisiert wird, 

6. Zusarainensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das die Weichheit verleihende Monomere aus der 
Gruppe: 2-Athylhexylacrylat, Methylacrylat, Sthylacrylat, 
2-Athylhexylmethacrylat, Isobutylacrylat , n-Butylacrylat , 
2-Hydroxyathylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, Laurylmetha- 
crylat, tert.-Butylacrylat, p-Nonylstyrol, n-Butylvinyl- 
ather, Vinylfluorid und Isopropylacrylat gewahlt 1st, • 

7. Zusanmiensetzung nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mischpolymere auBerdem noch ein Monomeres umfaBt, 
welches, wenn es einzeln polymerisiert wird, eine Glasuber- 
gangstemperatur aufweist, die auBerhalb der Bereiche der 
Glasiibergangstemperatur des Harte verleihenden Monomeren 
und des Weichheit verleihenden Monomc-ren liegt. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB dieses Monomere aus der Gruppe: 2-HydroxySthyl- 
methacrylat, Isobutylraethacrylat, Athylmethacrylat, Glycidyl- 
methacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 
Cyclohexylacrylat, Hexadecylacrylat und p-Octadecylstyrol 
gewahlt ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mischpolymer eine Glaslibergangstemperatur von etwa 
55 - 65°C hat. 
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10. Zusammensetzung nach Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Affinitatsparameter zwischen dem Mischpolymer und 
dera harzartigen Material 

eine positive Zahl, Null oder eine negative Zahl von 
weniger als etwa 0,1 ist. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Affinitatsparameter P=0^P=0,5 oder P > 0,5 
ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1-11, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Oberflachenspannung des harzartigen Materials 
wenigstens urn 1,0 Dyn/cm hoher ist als die Oberflachen- 
spannung des Mischpolymers. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1 - 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Verhaltnis des Schicht-Parameters des 
harzartigen Materials zu demjenigen des Mischpolymers 
wenigstens etwa 1,3, vorzugsweise wenigstens etwa 1,5, 
betrSgt. 
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14. Zusaomensetzung nach Anspruch 1 - n * 0 *, u 

Material aus dar 0rU ppa= Epoxyharz , Aorylhar2 mi Polyester 

15 ' LIT" 1 T Her " e11 ^ TO " MaarfachacMchtan-ObarzUgan 
ladurch gakannzaichnat, da6 aina PulvarbaaahlchtuMs 
auaa^ensat.ung g emM tospruch , . „ aufgebra *^ 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Pulverbeschichtungs- 
zusammensetzungen zur Bildung von Mehrschichten-Oberzligen, 
insbesondere zur Bildung eines Oberzug S fil ms (im folgenden 

uchxchtenUberzug" genannt), der aehrere Schichten aus verschie- 
denen Harzen umfaBt, die in einea einzigen Beschichtungsvorgang 
aufgetragen worden sind. "'sang 

Das Basohlchtan von Metal! u„d Shnlichon geeignaten Substratan 
T r 1 1 1 Ver k besohlchtun '.'-^™'-aet 2 ungen 1st bakannt. Es 1st 
abanfalls bekannt, da0 elna einzige ScMcht mit einer 

.ahraran 1/100 Mikron untar Varwendung einar PulvarbeacMohtZ. 
zusa.snsetzung gobildst »arden kann. Soloha Pulvarbeaohich 
^gszusa»ensatzungan sind insbesondara in dan Istztan Jahran 

111 Z™? W ° rden ' te 316 frei TOn "sungs-lttaln aind, 
SS^fT Mlde " Mn " en ^ ™- ltf «-^^h u»d wirt- 
sohaftlich im Verbrauch von Orundstoffen sind. 

Vann Matall, Holz, Kunststoffe odar andare Substrata zu Vsr- 
schonarungs- odar Schutzzwaokan mit tlblichan Beschiohtungs- 
Eot S Z e " Set r Een ' elnschlieflli * ^varbaschicbtungszusLen- 
» Ball h T hlCht9t ~ «— vorzugswaisa .snigstans 
zwa. Besohichtungszusammansatzungan ait untarsohladliohan 

Zu™ ♦ f mehI " eren Schlchten ^4 "ioht sina ainziga 

!,!f , , gM ' " er5tBrCn Fal1 kann dle Orundsohicht 
Zl l * Z " SammenSetzu ^ 1* hohar Haftfahigkait auf da™ ant- 
-prachandsn Substrat und mit andaran erwdnsohtan Eigansohaftan, 
wla Korrosionsbastandigksit, gabildat warden, „ fih Jd die 
oberste Sohioht, dia dar Atmosphere ausg e satzt ist, aus alnar 
andaran ZusaMnansetzung geblldat werden kann, dia beispiels- 
veise dze gevUnsehten Farb-, Glanz-, Abriebfestigkeits-, 
£T,T !° BeStandi *="=-. Chemikalienundurchlessigkeits-, 
at: f tan e brtzr ikallSChe " - —a Eigen- 
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Wenn SchichtenUberzUge mit flUssigen Beschichtungszusammen- 
setzungen gebildet werden, muB flir jede Schicht wenigstens eine 
Zusammensetzung verwendet werden, urn die gewiinschten Eigen- 
schaften zu erhalten, da es unmoglich ist, bei Verwendung von 
einer einzigen flUssigen Zusammensetzung mehrere Schichten mit 
unterschiedlichen Eigenschaften zu erhalten. Im Fall von Pulver- 
beschichtungszusammensetzungen ist es ebenfalls gewohnlich un- 
moglich, einen SchichtenUberzug aus einer einzigen Zusammen- 
setzung zu bilden. In neuerer Zeit ist jedoch ein Verfahren 
entwickelt worden, bei welchem ein korrosionsbestandiger 
SchichtenUberzug mit einem einzigen Auftragen elektrostatisch 
gebildet wird, wobei eine Mischung von wenigstens zwei pulver- 
fBrmigen Harzen mit unterschiedlicher elektrischer Aufladbar- 
keit verwendet wird* Bei diesem Verfahren muB das spezifische 
Gewicht und die TeilchengrSBj jeder Harzkomponente Sowie deren 
Aufladbarkeit berUcksichtigt werden, wahrend die Bildung des 
Uberzugs auch noch von den Eigenschaften des Farbpigments und 
anderer mit den Harzen verwendeter Zusatzmittel beeinfluflt wird, 
Diese Faktoren machen es auflerordentlich schwierig, den ge- 
wunschten SchichtenUberzug zu erhalten, und das Verfahren bedarf 
noch der Verbesserung, bevor es im groBen Umfang angewendet 
werden kann. 

In der deutschen Off enlegungsschrift 2 302 941 wird ein Ver- 
fahren zur Bildung von Mehrfachschichten-UberzUgen beschrieben. 
Die bei diesem Verfahren erhaltenen Mehrfachschichten-UberzUge 
umfassen eine obere Schicht aus einem thermoplastischen Harz 
und eine untere Schicht aus einem hitzehartbaren Harz, und sie 
besitzen nur eine geringe Wetterbestandigkeit, Losungsmittel- 
bestandigkeit, chemische Bestandigkeit und Haftfahigkeit. 
AuBerdem ist die entsprechende Uberzugszusammensetzung nur 
schlecht lagerfShig und daher praktisch sehr vorteilhaft. 

Es sind auch noch PulverbescMchtungszusammensetzungen eines 
anderen Typs zur Bildung von Schicht enttberzUgen entwickelt 
worden, welche nicht die unterschiedliche Aufladbarkeit der 
Harzkomponenten zuhilfe nehmen (siehe japanische Patentanmeldung 
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Nr. 122 137/1976). Diese Zusammensetzungen umfassen wenigstens 
zwei pulverformige Harze mit einer nur geringen oder gar keiner 
VertrSglichkeit untereinander und mit Unterschieden in der 
Oberflachenspannung und bei den Parameter fUr die Bildung von 
Mehrfachschicht-Oberzugen (im folgenden "Schicht-Parameter" 
genannt). Der Schicht-Parameter eines Harzes ist ein Vert, 
dessen Berechnung im folgenden naher beschrieben wird. 
Wenn eine solche Pulverbeschichtungszusammensetzung elektro- 
statisch gleichmaBig auf ein Substrat aufgetragen und ge- 
schmolzen wird, wandert eines der Harze rasch an die OberflSche, 
die der Atmosphere ausgesetzt ist, wahrend ein anderes Harz 
in eine untere Schicht wandert, die mit der zu beschichtenden 
OberflSche Kontakt hat, so dafl rait einem einzigen Auftragen 
ein SchichtenUberzug gebildet wird. Die Pulverbeschichtungs- 
zusammensetzungen dieses Type beruhen also auf dem Konzept, 
dafi Schichteniiberzuge gebildet werden kbnnen, wenn die Paktoren, 
welche die Bildung solcher Schichteniiberziige beeinflussen, 
d.h. die Vertraglichkeit, Oberflachenspannung und Schicht- 
Parameter, in geeigneter Weise aufeinander abgestimmt werden. 
Die Pulverbeschichtungszusammensetzungen dieses Type haben 
dedoch eine schlechte Lagerbestandigkeit und schlechte physi- 
kalische Eigenschaften, insbesondere in Bezug auf den Erichsen- 
Vert. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Schaffung 
einer Pulverbeschichtungszusammensetzung, welche es erm6glicht, 
mit einem einzigen Auftragen ohne Zuhilf enahme der Unterschiede 
in der Aufladbarkeit der einzelnen Harzkomponenten einen Mehr- 
-fachschichtenUberzug zu bilden, und welche eine ausgezeichnete 
Lagerbestandigkeit und ausgezeichnete physikalische Eigenschaften, 
insbesond ere hinsichtlich des Erichsen-Wertes, aufweist. 
* = "chargeability" 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st eine Pulverbeschich- 
tungszusammensetzung/ zuf Miclurig von Mehrf achschicht-Uberzugen, 
die dadurch gekennzeichnet 1st, dafl sie die folgenden Bestand- 
teile umfaBt: 

1) wenigstens ein feinteiliges, hitzehartbares Additions- 
mischpolymer mit einer Glasiibergangs temper a tur von etwa 
35 _ 75°C, welches als Kouionomere a) ein Harte ver- 
leihendes Monomeres und b) ein Yfeichheit verleihendes 
Monomeres enthalt, wobei - bezogen auf das Mischpolymer - 
(in Gew.-%); a + b = 60, b = a und b £ 20 ist, und 

2) wenigstens ein feinteiliges hitzehartbares harzartiges 
Material, welches mit dem Mischpolymer unvertraglich 
oder nur v/enig vertraglich ist, eine wesentlich groflere 
Oberflachenspannung als das Mischpolymer aufweist, wenn 
es bei der gleichen Temperatur geschmolzen wird, und 
sich in dem Schicht-Parameter wesentlich von dem Misch- 
polymer unterscheidet. 

Die erfindungsgemafie Pulverbeschichtungszusammensetzung zur 
Bildung von Schichten-Uberzligen umfaBt eine Mischung von 
wenigstens zwei harzartigen Materialien, wovon das eine die 
Oberflachenschicht des mehrere Schichten aufweisenden 
Schichten-Uberzugs bildet. Dieses harzartige Material (im 
-folgenden "Harzmaterial A" genannt) umfaBt im wesentlichen 
ein hitzehartbares Additionsmischpolymer, welches als Komonomere 

Harte verleihendes Monomeres sowie Weichheit verleihendes 
•Monomeres enthalt, Um zu erreichen, daB die Pulverzusammen- 
setzung einen Uberzug bildet, der aus mehreren getrennten 
Schichten zusammengesetzt ist, wenn die Zusammensetzung auf 
das Substrat aufgetragen und geschmolzen wird, und urn auBerdem 
zu erreichen, dafl die Zusammensetzung eine ausreichende Lager- 
bestSndigkeit aufweist, sollte das hitzehMrtbare Additions- 
mischpolymer, welches die wesentliche Komponente des Harz- 
materials A darstellt, . HaftfMhigkeit und FlieBbarkeit 
besitzen, welche in einem geeigneten VerhSltnis zueinander stehen. 
Anders ausgedrllckts das Mischpolymer sollte mittlere Eigen- 
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schaften zwischen der Harte und der Weichheit seiner verschie- 
denen Komponenten haben. Auflerdem sollte das Mischpolymer 
so zusammengesetzt sein, daft man beim Zusamraengeben der einzelnen 
Monomeren ein Mischpolymer mit einer GlasUbergangstemperatur 
innerhalb des gewUnschten Bereichs erhalt. Bei dem Harte ver- 
leihenden Monomeren handelt es sich um ein Monomeres, welches 
eine relativ hohe GlasUbergangstemperatur von gewohnlich Uber 
etwa 80 C hat, wenn es alleine homopolymerisiert wird. Im 
folgenden sind einige B e ispiele geeigneter Monomere mit der 
entsprechenden GlasUbergangstemperatur des jeweiligen Homo- 
polymers aufgefUhrt, ohne dafi die vorliegende Erfindung jedoch 
auf diese Monomere beschr&nkt sein soil. 



Harte verleihendes Monomeres GlasUbergangs- 
• — tempera tur (°C) 



Styrol 


100 


Methylmethacrylat 


105 


Acrylnitril 


105 


Methacrylnitril 


120 


Methacryl saure 


144 


Acrylsaure 


86 


Indol 


85 


I sobornylacrylat 


94 


2-Chlorstyrol 


119 


2-Methyl styrol 


136 


tert. -Butyl vinylather 


88 


Vinyl chlorid 


81 


Acrylamid 


153 



Bei dem Weichheit verleihenden Monomeren handelt es sich um 
ein Monomeres, welches ein HomopolyWr mit einer niedrigen 
GlasUbergangstemperatur von gewShnlich weniger als etwa 10°C 
ergibt, wenn es alleine polymerisiert wird. Beispiele ftir ent- 
sprechende Monomere sind im folgenden aufgefUhrt; die vorlie- 
gende Erfindung ist jedoch nicht auf diese Monomeren beschrankt. 
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Weichheit verleihende Monomere 



Isobutylacrylat 



Glastibergangs- 
temperatur(°C) 



2-Athylhexylacrylat "50 

6 



-24 



Methylacrylat 
Xthylacrylat 

2-Athylhexylmethacrylat ~ 10 



-24 



n-Butylacrylat "56 

2-Hydroxyathylacrylat ~ 6 ° 
2-Hydroxypropylacrylat 

Laurylmethacrylat "* 2 ^ 

tert. -Butyl acrylat ~ 22 

p-Nonylstyrol "53 

n-Butylvinylather -52 

Vinylfluorid " 20 
Isopropylacrylat 



- 3 



Monomere (im folgenden "drittes Monomeres" genannt) , welche 
als Koiaonomerbestandteil fUr das Additionsmischpolymer ge- 
eignet sind, bei welchen es sich jedoch nicht urn die genannten 
Harte verleihenden oder Weichheit verleihenden Monomeren 
handelt, sind solche Monomere, die eine GlasUbergangstemperatur 
auBerhalb der Bereiche der genannten Monomeren haben, wenn 
sie homopolymerisiert werden. Beispiele fUr solche Monomere jeweils 
sind: 2-Hydroxyathylmethacrylat (Glasiibergangstemperaturen'als 
Homopolymerisat = 55°C), Isobutylmethacrylat (53°C), Athyl- 
methacrylat (65°C), Glycidylmethacrylat (46°C), n-Butylmethacry- 
lat (20°C), 2-Hydroxypropylmethacrylat (26°C), Cyclohexyl- 
acrylat (16°C), Hexadecylacrylat (35°C) und p-Octadecylstyrol 
(32°C). Als "dritte Monomere" sind also Acrylate, Methacrylate, 
aromatische Vinyl verbindungen und ahnliche polymerisierbare 
athylenisch ungesattigte Verbindungen geeignet. Diese Monomeren 
werden einzeln oder genischt verwendet. 
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Erfindungsgemafl werden das HSrte verleihende Monoraere und das 
Weichheit verleihende Monomere in einem bestimraten Verhaltnis 
verwendet, um die Bildung von Mehrschichten-OberzUgen zu ge- 
wahrleisten und um UberzUge mit den Jewells gewUnschten all- 
gemeinen Eigenschaften zu erhalten. Wenn das 
hitzehartbare Additionsmischpolymer a Gev.-% des Harte ver- 
leihenden Monomeren und b Gew.-% des Weichheit verleihenden 
Monomeren, bezogen auf das Mischpolymer, umfaBt, wobei a + b ^ 
60, b i a und b £ 20 ist, und das Mischpolymer auflerdem eine 
GlasUbergangstemperatur (Tg) zwischen etwa 35 und 75°C aufweist, 
kb'nnen ideale Pulverbeschichtungszusammensetzungen mit 
hervorragender Lagerbestandigkeit und hervorragenden physi- 
kalischen Eigenschaften zur Bildung von Kehrschichtc-n-Uberzugen 
hergestellt werden. 



Die drei oben genannten Bedingungen, namlich a + b i 60 
bg8Undb - 20,( W obei 10 ^ a + b £ 50, bevorzugt ist)' 
sollten alle gleichzeitig erfullt sein; sonst besitzt 

die erhaltene Pulverzusammensetzung keine ausreichende Lager- 
bestandigkeit und nur einen ungenUgenden Wert i m Erichsen-Test, 
obwohl das hitzehartbare Additionsmischpolymer eine GlasUber- ' 
gangstemperatur in dem oben angegebenen Bereich haben kann. 

Erfindungsgemafl sollte das hitzehartbare Additionsmischpolymer 
eine GlasUbergangstemperatur von etwa 35 - 75°C, vorzugsweise 
von etwa 55 - 65°C, haben. Wenn diese Temperatur unter 35°C 
liegt, erhalt man eine verringerte Lagerbestandigkeit, selbst 
wenn die Monomerbestandteile den oben genannten drei Bedingungen 
entsprechen. Falls die GlasUbergangstemperatur jedoch hSher als 
75 C ist, besitzt die erhaltene Zusammensetzung beim Schmelzen 
eine geringere FlieBbarkeit, was zu Schwierigkeiten bei der 
Bildung von Mehrschichten-UberzUgen fUhren oder zur Folge haben 
Adafl der erhaltene Uberzug weniger biegsam und damit anfiilliger 
fur eine BeschSdigung ist, was von der Art des beschichteten 
Substrats abhangt. 
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Der hier verwendete Begriff "Glasiibergangstemperatur Tg n bezieht 

sich auf einen harmonischen, mittleren Wert, der nach dem 

Ublichen Verfahren berechnet worden ist. Angenommen, die Glas- 

Ubergangstemperatur des Mischpolyraers ist Tg °K (absolute 

Temperatur),und die einzelnen Komonomeren haben nach dera Homo- 

polymerisieren Glasiibergangstemperaturen von T 1 °K, T 2 °K bzw. 

. . . . T °K und sind in dem Mischpolymer in den fol£enden Ver- 
n 

haltnissen (Gew,-%): a 1 , a 2 , A n , (a 1 + a 2 + , + a^lOC 

enthalten, dann errechnet sich die GlasUbergangstemperatur Tg 
wie folgt: 

100/Tg = a 1 /T 1 + a 2 /T 2 + + a^T^ 

Um die Bildung eines Mehrschichten-Uberzugs zu erreichen, ist 
es erforderlich, dafl die Komponente, welche die oberste Schicht 
bildet, sich von den Ubrigen Komponenten der Zusammensetzung 
trennt und beim Vernetzen ihre FlieBbarkeit verliert, wenn die 
Zusammensetzung erhitzt wird. Deshalb sollte das Harzraaterial A, 
welches die oberste Schicht bildet, hitzehartbare Eigenschaften 
besitzen und im wesentlichen aus einem Additionsmischpolymer be- 
stehen, welches durch Mischpolymerisleren von Monomeren mit 
einer vernetzbaren funktionellen Gruppe hergestellt worden ist. 
Beispiele fUr vernetzbare funktionelle Gruppen, welche in n 
den Mischpolymeren anwesend sein kt>nnen, sind -OH, CH-CH 2 , 
-NH 2 , -COOH, -CO-0-CO-, -NHCHgOR, worin R = Wasserstoff Oder 
Kohlenwasserstoff mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, usw. 
Eine solche funktionelle Gruppe kann in dem HSrte verleihenden 
Monomeren, dem Weichheit verleihenden Monomeren oder dem dritten 
Monomeren enthalten sein. Beispiele fUr spezielle Monomere • : 
sind: 2-Hydroxyathylacrylat oder -methacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat oder -methacrylat, Glycidylacrylat oder -methacrylat, 
Acryl- oder MethacrylsSure, FumarsSure, MaleinsSureanhydrid, 
N-Methylolacrylamid, N-Butoxymethylacrylaraid usw. 

Solche vernetzbaren Monomeren mit einer f unktio nellen Gruppe 
werden als Komonomeres fUr das hitzehartbare Additionspolymer 
verwendet, und zwar gew5hnlich in einer Menge von etwa 1-30 
Gew.-%, vorzugsweise etwa 5-25 Gew.-%, bezogen auf das Misch- 
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polymer. Wenn diese Monomeren in einer Menge von weniger als 
etwa 1 Gew.-# verwendet werden, sind sie nicht in der Lage, 
eine voll entwickelte vernetzte Molekularstruktur zu erzeugen 
so daB raSglicherweise die Losungsmittelbestandigkeit und die ' 
Harte der gebildeten Mehrschichten-Uberztige zu wiinschen Ubrig 
lassen. Wenn mehr als etwa 30 Gew.-# dieser Monomeren verwendet 
werden, erhalt man eine UberraaBig stark entwickelte vernetzte 
Molekularstruktur, was dazu fUhrt, dafl die Uberziige eine ver- 
minderte Festigkeit aufweisen oder dafl die Uberztige infolge der 
hydrophilen Eigenschaften der Monomeren weniger wasserbe standi* 



Gegebenenfalls konnen auch noch Zusatzmittel, wie Vernetzungs- 
mittel, Reaktionsbeschleuniger, Weichmacher und Pigmente 
in geschmolzenem Zustand das Additionsmischpolymer beigemischt 
Oder m dem Mischpolymer dispergiert werden. 

Das Vernetzungsmittel wird gemafl den Ublichen Pulverbeschich- 
tungsverfahren ausgewahlt,wobei die Wahl des Vernetzungsmittels 
von dem Typ der vernetzbaren funktionellen Gruppe in dem Additi- 
onsmischpolymer abhangt Die oben genannte Mischung oder Dis- 
persion wxrd auch/gernlE^ublichen Pulverbeschichtungs- 
verfahren pulverisiert, und zwar auf eine Teilchengrofle bis zu 
etwa 300 Mikron, vorzugsweise bis etwa 100 Mikron. 

Die erfindungsgemafle Pulverbeschichtungszusammensetzung umfaBt 
aufler dem Harzmaterial A, welohes die oberste Sohicht bildet, 
ein oder mehrere feinteilige(s) hitzehartbare(s) Harzmaterial (i en) 
•zur Bildung einer unteren Sohicht oder zur Bildung einer Unter- 
und emer Zwischenschicht. Beispiele fUr solche Harzmaterialien 
sind: Epoxyharz, Acrylharz und Polyester. Es 1st erforderlich, 
dafl wenigstens eines dieser Harzmaterialien mit dem Harz- 
material A unvertraglich oder nur in geringem Umfang vertraglich 
ist, daB es eine wesentlich grBBere Oberfiachenspannung als 
Harzmaterial A aufweist, wenn es bei der gleichen Temperatur 
geschmolzen wird, und daB es sich hinsichtlich des Schicht- 
Parameters von Harzmaterial A wesentlich unt rscheidet. 
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Vorzugsweise weisen die Harzmaterialien die geringstmogliche 
Vertr&glichkeit mit Harzmaterial A auf , um die Bildung von 
Mehrschichten-Uberziigen zu gewahrleisten. Der Grad der Ver- 
traglichkeit kann als numerischer Wert des Aff initatsparameters 
bestimmt werden, welcher gewohnlich nach dem folgenden Ver- 
fahren gemessen wird: 

Um den Affinitatsparameter filr die Kombination von zwei Harzen 
zu bestimmen, wird das eine Harz in einer Mischung aus Toluol 
und Methylisobutylketon (gleiches Volumen) gel5st, um eine 
LSsung zu erhalten, welche 33 Gew.-% des Harzes .enthalt. Mit 
dem anderen Harz wird eine entsprechende Losung zubereitet. 
Dann werden die zwei Losungen bei 25°C in gleichen Gewichts- 
mengen raiteinander gemischt und griindlich geriihrt, um eine 
gleichmafjige Mischung zu erhalten. Die geraischte Karzlbsung 
wird in einer Dicke von 5 cm mit dem bloflen Auge in natiirlichem 
Tageslicht beobachtet. Falls gefunden wird, daB sie vollkommen 
durchsichtig ist, ist der entsprechende Affinitatsparameter 
= 0 oder negativ; wenn sie dagegen triib ist, ist der Parameter 
positiv. Falls der Parameter positiv ist, wird zur Bestimmung 
des numerischen Wertes der Mischung Xthylenglykolmonomethyl- 
atheracetat tropf env/eise unter Riihren zugegeben, bis die durch 
das gut losende Mittel hervorgerufene Trtibung ver- 
schwindet. Wenn der Parameter = 0 oder negativ ist, wird der 
Mischung tropfenweise n-Hexan zugegeben, bis die Mischung in- 
folge der durch die Zugabe des schlecht losenden Mittels hervor- 
gerufenen Entstabilisierung des gelosten Stoffs trtib wird, 
Der Affinitatsparameter-Wert iPj wird nach der folgenden Glei- 
chung errechnet: 

worin 

A und B die Gewichte (g) der zwei Harze in der Li5 sungsmitt el- 
mi schung, sind; 

C das Gewicht (g) des Lo sungsmitt els in der Mischung vor 

Zugabe des gut bzw. schlecht ISsenden Mittels ist; 

AD das Gewicht (g) des gut bzw. schlecht IBsenden 

Mittels ist, das zugegeben wird; 
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K der Modif ikationsfaktor 1st, w lcher = 1 1st, wenn P 

negativ 1st, Oder welcher = 100/45 ist, wenn P positiv 
1st. 

Wenn der in der Gleichung erhaltene Affinitatsparameter ■ 0 
Oder negativ ist, besitzen die zwei Harze eine AffinitSt fUr- 
einander, wShrend sie bei einem positiven Parameter keine 
Affinitat besitzen, Werte des Affinitatsparameters von weniger 
als 0,1 werden als 0 angesehen. 

Um Mehrschichten-Uberzuge zu erhalten, ist es wesentlich, daB 
der Affinitatsparameter positiv, 0 Oder eine negative Zahl 
von weniger als 0,1 ist* Falls -0,1<P = 0,5 ist, werden die 
zwei Harze als gering vertraglich mit einander eingestuft, 
und falls P>0,5 ist, werden die Harze als unvertrSglich rait- 
einander betrachtet. 

Die zwei Harze, die zur Bildung von Mehrschichten-OberzUgen 
kombiniert werden, sollten einen Affinitatsparameter 
innerhalb des oben genannten Bereichs haben, der im Zustand 
einer Losungsmittelmischung bestimmt wird. Die Harze sollten 
die UnvertrUglichkeit Oder geringe VertrSglichkeit auch nach 
Entfernung des Losungsmittels beibehalten. Dies kann bei 
Verwendung der Mischung, welche fiir die optische Bestimmung 
des Affinitatsparameters zubereitet worden 1st, bestimmt werden, 
indem diese Mischung in einer solchen Dicke auf eine durch- 
sichtige Folie aufgetragen wird, dafl sie darauf einen trockenen 
Film von etwa 50 Mikron Dicke bildet, das Losungsmittel bei 
" Zimraertemperatur 24 Stunden lang verdampf t wird und der erhal- 
tene trockene Film betrachtet wird, wobei Licht hindurchgeht 
oder diffus reflektiert wird. Bei -dieser Betrachtung mufl ge- 
funden werden, dafi der Film trttb ist oder die Harze voneinander 
getrennt sind. 

Falls wenigstens eines der Harze in der LSsungsmittelmischung 
unlBslich ist, ist die Messung des Affinitatsparameters nach 
dem obigen Verfahren unm'dglich; es kann jedoch auch noch nach 
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einem anderen Verfahren bestimmt werden, ob der Parameter 
positiv Oder negativ 1st. Im Fall eines unloslichen Harzes, 
wie Polyathylen Oder Polyamid, werden die Rander von formge- 
preflten Harzfolien mit einer Dicke von 400 - 500 Mikron 
auf einer GlasoberflSche miteinander in Kontakt gebracht und 
auf eine Temperatur erhitzt, bei welcher beide Har2e voll- 
standig schmelzen, und werden etwa 30 Minuten lang auf dieser 
Temperatur gelialten. Falls der Affinitatsparameter zwischen 
den Harzen positiv ist, bleiben beide Harze getrennt und bilden 
Grenzoberflachen oder -schichten. Falls der Affinitatspara- 
meter negativ ist, variiert die Zusammensetzung der Harze kon- 
tinuierlich durch eine wechselseitige Diffusionswirkung, und 
es wird keine erkennbare Grenzoberflache gebildet. 

Die Harzmateri alien, welche die untere und die mittlere Schicht 
bilden, sollten eine wesentlich groGere Oberflachenspannung auf- 
weisen als Harzmaterial A, wenn sie bei der gleichen Temperatur 
im geschmolzenen Zustand verglichen v/erden. Der Unterschied in 
der Oberflachenspannung sollte so groG wie moglich sein und 
betragt gewohnlich wenigstens etwa 1,0 Dyn/cm, vorzugsweise 
wenigstens etwa 2,0 Dyn/cm, In diesem Fall ist es mSglich, ohne 
Schwierigkeiten Mehrschichten-Oberzuge zu erhalten. Falls der 
Unterschied weniger als etwa 1,0 Dyn/cm betragt, ist eine voll- 
standige Trennung der Harzkomponenten nicht zu erwarten, ins- 
besondere in der Oberflachenschicht, und die Bildung von Mehr- 
schicht en-Uberzligen wird unregelmaflig, 

Um genau zu sein, sollte die Oberflachenspannung jeder Harz- 
komponente der Pulverbeschichtungszusammensetzung bei einer 
Temperatur unmittelbar oberhalb der hochsten Schmelztemperatur 
der Harzkomponenten geraessen werden, namlich bei der Temperatur, 
bei welcher die auf das Substrat aufgetragene Zusammensetzung 
geschmolzen wird, um einen Uberzug zu bilden. In der Praxis 
scheint es jedoch auszureichen, wenn der Vergleich der Ober- 
flachenspannung bei einer Temperatur von etwa 180 - 200°C, unab- 
hangig von den jeweiligen Harzmaterialien, durchgefuhrt wird. 
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Das Verfahren zum Messen der Oberflachenspannung tf'LCDyn/cm) 
eines Harzmaterials 1st nicht entscheidend. 

weise kann die Oberflachenspannung durch die folgende Gleichung 
von Neumann und Sell aus dcra Kontaktwinkel 9 zwischen dem 
Harzmaterial und einer Teflon-Platte (Handelsname fUr Tetrafluor- 
athylenharz) errechnet werden: 

COS 6 = (Q-OIS OS - 2) /OS PL + PL 

pl (0.015 /cs pl - 1) 
\. 

worin crs die Oberflachenspannung (Dyn/cm) der Teflon-Platte 

1st. Erfindungsgemafi werden ennahernde Werte durch eine graphische 

LBsung erhalten, wobei as mit 18,6 Dyn/cra angenommen wird. 

Was das Verfahren zum Messen des Kontaktwinkel s des geschmol- 
zenen Harzmaterials im Verhaltnis zu der Teflon-Platte bei einer 
bestimmten Temperatur, z.B. 180 oder 200°C, betrifft, so kann 
dafUr Jedes Verfahren angewandt werden, sofern es zum Bestimmen 
von fortschreitenden Kontaktwinkeln geeignet ist. 

Beispielsweise kann ein halbkugelformiges Harz von 2 mm Durch- 
messer, das getestet werden soli, mit der Rundung nach unten 
auf eine Toflon-Oberflache gegeben werden. Das Ganze wird dann 
bei einer vorbestimmten Temperatur in einen thermostatischen 
Raum gegeben, urn das halbkugelformige Harz zu verschmelzen. . 
V/enn das verschmolzene Harz Gleichgewichtsbedingungen erreicht 
hat, wird es mit einem VergrOfierungsprojektor oder einem Teleskop 
betrachtet, urn den Kontaktwinkel zu. messen. 

Falls die Schmelztemperatur des zu testenden Harzmaterials zu 
hoch ist und die Oberflachenspannung nicht direkt von dem Wert 
des Kontaktwinkels zu Teflon bei einer vorbestimmten Temperatur 
berechnet werden kann, wird der Kontaktwinkel des Harzmaterials 
mit Wasser bei 20°C gemessen, urn die Oberflachenspannung des 
Materials bei 20°C zu erhalten. Es wird also der Kontaktwinkel 
des Materials bei einer Temperatur, die etwas. unter dem Schmelz- 
punkt lieg^und nicht bei der vorbestimmten Temperatur gemessen 
und die Oberflachenspannung wird aus diesem Wert errechnet. 
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Die OberflSchenspannung bei der bestimraten Temperatur wird 
dann durch Interpolieren aus den obigen Ergebnissen erhalten. 

Um zu erreichen, daQ die erfindungsgemafle Pulverbeschichtungs- 
zusammensetzung einen Mehrschichten-Oberzug bildet, der aus 
Schichten besteht, die beim Schmelzen vollstandig voneinander 
getrennt werden, mufl das Harzmaterial, welches die unterste 
Schicht bildet, stark von dem Substrat angezogen werden. Eine 
solche selektive Anziehung von geschmolzenem Harzmaterial durch 
das Substrat wird von einer Kombination verschiedener Faktoren, 
wie Oberflachenspannung, Viskositat und spezifisches Gewicht 
des Materials sowie der Temperatur, bei welcher das Material 
geschmolzen wird, bestimmt. Es wurde im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung gefunden, dafi der Anziehungsgrad fiir ein geschmolzenes 
Harzmaterial durch eine polare Oberflache aus Metall, Glas, 
Keramik oder dergleichen quantitativ als "Schicht-Pararaeter" 
ausgedrUckt werden kann, und dafl die Schv/ierigkeit oder 
Leichtigkeit, mit welcher ein Mehrschichten-Oberzug gebildet 
werden kann, am einfachsten an dera Verhaltnis zwischen den 
Schicht-Parametern der einzelnen Harze des Uberzugs zu erkennen 
ist. 

Der Schicht-Parameter eines Harzes ist ein Wert, welcher auf- 
grund der Messung berechnet wird, bis zu welcher Hbhe das Harz 
in geschmolzenem Zustand in einem Glasrohrchen von einem 
bestimmten Durchmesser innerhalb einer festgelegten Zeit steigt. 
Der Parameter drUckt in Zahlen die Kombination der Faktoren 
aus, welche die Bildung von Mehrschichten-Oberziigen beein- 
Jlussen und welche Oberflachenspannung, Schmelzviskositat 
und spezifisches Gewicht des Harzes sowie die Temperatur, bei 
welcher das Harz geschmolzen wird, -umfassen. Der Parameter wird 
nach dem folgenden Verfahren bestimmt: 
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Eine vorbestimmte Menge von 0,15 g des zu untersuchenden f est en 
Harzes wird in ein zylindrisches Gefafl aus hitzefestem Glas 
mit einem inneren Durchmesser von 12 cm gegeben. Ein dunnes 
Rohr (auflerer Durchmesser: 4,0 mm, innerer Durchmesser: 2,5 mm) 
aus hitzefestem Glas mit einer gereinigten inneren Oberfliiche 
wird vertikal und koachsial in das zylindrische Gefafi gegeben, 
so daB es frei durch sein eigenes Gewicht sinkt. Die untere 
Flache dieses dunnen Rohrs ist rechtwinklig zur Achse des Rohrs 
geschliffen, und es sind Einschnitte an der unteren Flache an- 
gebracht, um zu ermoglichen, daB das geschmolzene Harz hindurch- 
geht. Dieses Meflsystem wird in einen thermostatischen Raum 
mit einer vorbestimmten Temperatur gegeben, worin der 
Boden des zylindrischen Gefafies in horizontaler Lage sein mufi. 
Das zu testende Harz wird also geschmolzen und bildet in dem 
zylindrischen Gefafi eine geschmolzene Harzschicht. Durch das 
Schmelzen des Harzes kommt das dlinne Rohr mit dem Boden des 
zylindrischen Gefafles in Kontakt, und gleichzeitig fliefit ge- 
sclimolzenes Harz in das dlinne Rohr ein. Das geschmolzene Harz 
bildet nicht nur einen Ifeniskus in dem dunnen Rohr,sondern estritt 
auch das Phanomen des sogenannten "Kriechens" auf, nfimlich, daB 
das Harz an der Oberflache der Innenwand des dUnnen Rohrs hoch- 
steigt. An der Geschwindigkeit dieses "Kriechens" laflt sich der 
Grad des Anziehung des Harzes durch die polare Oberflache, 
z.B. Glas, erkennen. 25 Minuten nach Beginn des Erhitzens in 
dem thermostatischen Raum wird die H5he H (cm) von der oberen 
Kante des "gekrochenen" Harzes bis zum Boden des zylindrischen 
Gefafles gemessen, und der Schicht-Parameter H (g/cm 2 ) wird 
vorzugsweise bestimmt, indem diese HShe mit der Dichte e (g/cm 3 ) 
des geschmolzenen Harzes multipllziert wird, also: H (g/cm 2 ) = 
H (cm) x Q (g/cm 3 ). 

Die MeBtemperatur fUr den Schicht-Parameter wird vorzugsweise 
auf eine Temperatur unmittelbar oberhalb der maximalen Schmelz- 
temperatur der Harzkomponenten festgesetzt. Falls das Messen 
des Schicht-Parameters des Harzes bei einem kontinuierlichen 
Erhitzen von 25 Minuten Dauer schwierig ist, da das Harz durch 
eine solche Behandlung zersetzt oder hart wird, wird d r Schicht- 
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Parameter des Harzes bei zwei oder mehreren Punkten gemessen, 
und zwar in einem Temperaturbereich zwischen kurz Uber dera 
Schmelzpunkt des Harzes und einer hbheren Temperatur, bei velcher 
solche Schwierigkeiten nicht auftreten. Der Schicht-Parameter 
fUr die vorbestiramte Temperatur kann von solchen Messungen 
durch Extrapolieren erhalten werden. Vorausgesetzt, daO beim 
Ansteigen die Oberkante des "kriechenden" Harzes gleichmaBig 
verlauft, besteht eine weitere Moglichkeit darin, die Erhitzungs- 
zeit von 25 Minuten zu verkurzen und dann das Ergebnis auf 
einen Wert fiir 25 Minuten umzurechnen, was in der Praxis meistens 
ausreichend ist. 

ErfindungsgemafJ sollte das Harz, welches die unterste Schicht 
bildet, einen wesentlich grofleren Schicht-Parameter als das 
hitzehartbare Harz, welches die oberste Schicht bildet, auf- 
weisen. Das Verhaltnis des ersteren zu dem letzteren Parameter 
betragt vorzugsweise wenigstens etwa 1,3, insbesondere wenigstens 
etwa 1,5. Falls dieses Verhaltnis unter 1,3 llegt, v/erden die 
Harzkomponenten nicht vollstandig voneinander getrennt, und 
man erhalt einen Uberzug mit unvollstandig getrennten Schichten. 

Wenn zwei oder mehr Harzmaterialien zur Bildung der unteren 
Schichten verwendet werden, mu8 die Kombination dieser 
Materialien nicht immer den oben aufgeftihrten Bedingungen ent- 
sprechen, solange diese Materialien den Bedingungen in Bezug 
auf das Harzmaterial A, welches die oberste Schicht bildet, 
genUgen. Was das Verhaltnis der einzelnen Harzmaterialien, welche 
die unteren Schichten bilden, zueinander betrifft, so sollten 
.sie mitein&nder unvertrSglich oder nur gering vertraglich sein, 
und es genttgt, wenn sie eine der Bedingungen hinsichtlich Ober- 
flSchenspannung und Schicht-Parameter erfiillen, urn ohne Schwie- 
rigkeiten Mehrschichten-ttberzuge, die aus wenigstens drei 
Schichten bestehen, zu erhalten. 

Die zur Bildung der unteren Schichten vorgesehenen Harz- 
materialien kSnnen das gewtlnschte Vernetzungsmittel sowie ein 
Pigment und andere Zusatzmittel enthalten, vobei diese Zusatz- 
mittel entweder darin dispergiert oder in geschmolzenem Zustand 
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des Harzes gemischt werden kbnnen. 



Alle Harzkomponenten sollten eine TeilchengrSBe haben, die ftir 
das vorgesehene Pulverbeschichtungsverfahren, wie elektro- 
statisches Beschichten, Flieflbett-Beschichten usw. , geeignet 
•1st. Ftir die Bildung von Mehrschichten-uberzUgen ist es nicht 
unbedingt erforderlich, eine Zusamraensetzung mit einer genau 
abgestimmten TeilchengroBenverteilung zu verwenden; zweckmafiiger- 
weise betragt die TeilchengrSBe der Beschichtungszusarumensetzung 
dedoch bis etwa 300 Mikron, vorzugsweise bis etwa 100 Mikron. 
AuBerdem ist es so, dafl - wenn die Teilchengrofle der Harz- 
komponenten mit dem hSchsten Schicht-Parameter relativ klein 
ist - die Bildung von Mehrschichten-Uberziigen, insbesondere 
die Trennung der Komponenten in den unteren Schichten, be- 
schleunigt wird, da der Schicht-Parameter von der Leichtigkeit 
des Schmelzens abhangt. Der Anteil eines jeden feinteiligen 
Harzmaterials, das beim Abtrennen wahrend des Schmelzens eine 
eigene Schicht bilden soil, sollte wenigstens etwa 10 Gevr.-%, 
vorzugsweise wenigstens etwa 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Zusammensetzung, betragen. Wenn eine Komponente in einer Menge 
von weniger als etwa 10 Gew.-% verwendet wird, kann sie nicht 
in der Lage sein, eine vollstandig getrennte Schicht ..zu bilden. 

Die Verteilung der Harzkomponenten in den Schichten des er- 
findungsgemaBen Mehrschichten-Oberzugs kann durch verschiedene 
Methoden UberprUft werden. Wenn beispielsweise Jede Harz- 
komponente mit Farbpigmenten verschieden geiMrbt wird, kann die 
Schlchtenbildung nachgeprUft werden, indem man einen Querschnitt 
des geharteten Oberzugs betrachtet oder den Oberzugsfilm ab- 
schleift und die Veranderung der Farbe beobachtet. Wenn es nicht 
mbglich ist, die Schichtenstruktur- durch Verwendung verschie- 
dener Farben nachzuprttfen, kdnnen die verschiedenen Schichten 
auch durch Abschleifen des Oberzugs und durch Analysieren 
der Zusammensetzung der erhaltenen Fragmente mit Hilfe von 
Infrarotabsorptionsspektroskopie oder durch Untersuchen des 
Infrarotreflektionsspektrums der freigelegten, abgeschliffenen 
Fiache festgestellt werden. 
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Erfindungsgemafl kann ein Mehrschichten-Uberzug, der aus mehreren 
Schichten zusammengesetzt ist, mit grofler Leichtigkeit mit einem 
einzigen Auftragen gebildet werden, wobei jede Schicht spezi- 
fische Eigenschaften, wie Witterungsbestandigkeit Oder Haft- 
fahigkeit, besitzt, die filr den vorgesehenen Verwendungszweck 
erwiinscht sind. Die vorliegende Erfindung ermoglicht also ein 
wirksames Beschichten, wobei die erhaltenen Mehrschichten- 
UberzUge frei von den bisher aufgetretenen Nachteilen sind. 

Die folgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der 
vorliegenden Erfindung. Die darin genannten Teile und Prozente 
sind alle auf das Gewicht bezogen. 

Beispiel 1 

100 Teile eines Acrylharzes (Tg * 60,5°C, a - 30, b - 5, Zah- 
lendurchschnitts- Molekulargowicht: etwa 2000), das durch 
Mischpolymerisieren von 20 J5 Styrol, 10 % Methylacrylat, 45 % 
Isobutylmethacrylat, 5 % 2-Xthylhexylmethacrylat und 20 % 
Glycidylmethacrylat hergestellt word en war, 16 Teile Decan- 
dicarbonsaure und 20 Teile Titandioxyd (Rutil-Typ) werden mit- 
einander gemischt und pulverisiert. Die Mischung wird dann in 
einer heiBen Yfelzenmuhle behandelt, uin eine einheitliche Dis- 
persion zu erhalten, welche dann pulverisiert und rnit einem 
200-mesh-Sieb gesiebt wird, um die Koniponente I zu erhalten. 

Anschliefiend werden 100 Teile Epikote 1004 (Handelsname eines 
von der Shell Chemical Co., Ltd. hergestellten Epoxyharzes) , 
20 Teile rotes Eisenoxyd und 5,5 Teile Dihydrazidadipat mit- 
einander gemischt. Die Mischung wird dann in der gleichen tteise 
wie oben behandelt, und man erh&Lt- die Komponente II. 

Die Komponenten I und II haben die nachfolgend aufgefUhrten 
AffinitStsparameter p, Oberfiachenspannung r (Dyn/cm) und 
Schicht-Parameter h (g/cm 2 ): 
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II °» 2 5 



32,4 o,26 
35,3 0,38 



Die Komponenten I und II werden miteinander im Gewichtsverhalt 

setzung zur Bildung von Mehrschichten-Uberztigen zu erhalten 

stahl von 0 5 am Dicke, die it Zinkphosphat behandelt worden 
Bind aufgetragen, und die beschiohteten Flatten werden 36 
Mxnuten lang auf 175°C erhitzt, u* aui den Flatten len ge 
harteten Oberzug von etwa QO ,, m m u *^en emen ge- 

wird nach unH « I 1 6 2U erhalte »- Der tfberzug 

wird nach und nach von oben bi s zum Substrat abreschliff en 

2£lZZ?%% Ver8ndert SlC " nlCht > — - ^en 
^ang oei 35 C in exnem Behalter stehenl3ft+. Bla ^ 

lloh r , ' ™ betrSst> Dlese Eleenschaften slnd wesent 
lich besser ais bei den bisher betannten Zus^en^tzungel 

Bemerkung: Erichsen-Test 

Die beschichtete PlattP wi^a ■ 
• Temperatur und Lu«feu eh "lit •""„*— Blt ""nstanter 
20°C und die ^ZZTZl nTZZi :° rin 
uaringelassen. Danaeh Plett! ff ^ 1 StU " ae ^ 

Seite nach euflen in die I * beschi <=«<*«> 

Ein Sterol von 10 ^ B ^^^^tvorrichtung gegeben. 

Mt einer «gUcnst^etctbl *" TOrbe£ti ^» tendon 

etwa 0 1 ™/f u «l^chbleibenden Oeeobwindigkeit von 
etwa 0,1 mn/Sek. gegen die Rtlckaelte der Pl.t* . « 
Dor ausgebeulte Tell der P1»«T! ! geetoBen. 

StoB Mt de D bloBen C euft """^ -<* — 

^<-=n Au 6 e aut Kisse und AbschSIen untersuoht, 
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urn die maximale Lange der Stempelschlage (in mm) zu be- 
stimmen, bei welcher keine VerSnderungen an der Beschichtung 
auftreten. 

Beispiel 2 

100 Teile eines Acrylharzes (Tg = 69,1°C, a = 35 f b « 0, Zah- 
lendurchschnitts - Molekulargewicht: etwa 12,000), das durch 
Mischpolymerisieren von 20 % Styrol, 15 % Methylmethacrylat, 
45 % Isobutylmethacrylat und 20 % Hydroxyathylmethacrylat 
hergestellt worden ist, 24 Teile modif iziertes Hexamethylol- 
melamin (Grad Nr. px-3000, hergestellt von Sanwa Chemical 
Co., Ltd., Japan), 10 Teile Titandioxyd (Rutil-Typ) und 
2 Teile "Phthalocyanine Blue ,f (Produkt von Sumito Chemical Co., 
Ltd., Japan) v/erden miteinander gemischt und pulverisiert. 
Die Mischung v/ird nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 1 
behandelt, und man erhalt die Komponente I. 

Anschlieflend werden 70 Teile Epikote 1004, 30 Teile Epikote 1007 
(Handelsname eines Epoxyharzes der Shell Chemical Co., Ltd.), 
20 Teile Titandioxyd (Rutil-Typ) und 5 Teile modif iziertes 
Dicyandiamid (Grad Nr. HT-2844, Produkt von Ciba-Geigy) 
miteinander gemischt. Die Mischung wird wie oben beschrieben 
behandelt, und man erhalt die Komponente II • 

Die Komponenten I und II weisen die nachstehend aufgefiihrten 
Werte hinsichtlich Aff initatsparameter p, Oberflachenspannung r 
(Dyn/cra) und Schicht-Parameter h auf : 



Komponente 



I 32,6 0,23 

0,31 

II 36,1 0,42 
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Di Komponenten I und II werden im VerhSltnis 50:50 miteinander 
gemischt; urn eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Bildung 
von Mehrschichten-Oberztigen zu erhalten. Die Zusammensetzung 
wird dann elektrostatisch auf die gleichen Platten aus FluBstahl 
wie in Beispiel 1 aufgetragen, und die beschichteten Platten 
werden 30 Minuten lang auf 180°C erhitzt, um auf den Platten 
einen geharteten Uberzug von etwa 115 pm Dicke zu erhalten, 
Der Uberzug wird auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 unter- 
sucht, und es wird gefunden, daS er aus mehreren Schichten 
zusammengesetzt ist. 

Die Zusammensetzung verandert sich nicht, wenn man sie einen 
Monat lang bei 38°C in einem Behalter stehenlafltj sie besitzt 
also eine ausgezeichnete Lagerbestandigkeit, und der Erichsen- 
Wert betragt 5,0 mm, 

Beispiel 3 

100 Teile eines Acrylharzes (Tg = 57,8°C, a = 7, b = 3, Zahlen- 
durchschnitts-Molekulargev/icht: etwa 9500), das durch Misch- 
polymerisieren von 3 $£ Aci^ylanid, 4 % oc -Methyl styrol, 70 % 
Isobutylmethacrylat, 3 % Methylacrylat und 20 % Hydroxyathyl- 
methacrylat hergestellt worden ist, und 23 Teile eines Hartungs- 
mittels des modifizierten Hexaraethylolraelamin-Typs (Grad Nr. 
PX-2000, Produkt von Sanwa Chemical Co., Ltd.) werden mitein- 
ander gemischt und pulverisiert. Die Mischung wird weiter in 
einer heifien Walzrmihle behandelt, um eine einheitliche Dispersion 
zu erhalten, die dann pulverisiert und mit einem 200-mesh-Sieb 
gesiebt wird, um die Komponente I zu erhalten. 

Anschliefiend wird die Komponente II aus 100 Teilen eines 
Polyesters (durchschnittliches Molekulargewicht: etwa 6000), 
25 Teilen des gleichen Hartungsmittels (PX-2000) wie oben, 
30 Teilen Titandioxyd (Rutil-Typ) und 5 Teilen "Phthalocyanine 
Green" (Produkt von Sumitomo Chemical Co., Ltd., Japan) zube- 
reitet, wobei der Polyester aus 51,9 % Dimethylterephthalat, 
11,1 Jo Isophthalsaure, 33,6 % Neopentylglykol und 3,2 % Glyzerin 
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besteht und auf die Ubliche Welse durch Kondensationspolymeri- 
sation hergestellt word en ist. 

Die Komponenten I und II haben die nachstehend auf geflihrten 
Werte hinsichtlich Aff initatsparameter p, OberflUchenspannung r 
(Dyn/cm) und Schicht-Parameter h (g/cm ): 

Komponente P r h 

I 31,5 0,28 

0,23 

II 38,2 0,40 

Die Komponenten I und II werden im Verhaltnis 40: 60 miteinander 
gemischt, um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Bil- 
dung von Mehrschichten-Uberztigen zu erhalten. Die Zusammen- 
setzung wird elektrostatisch auf Platten aus Fluflstahl von 
0,6 ram Dicke, die mit Eisenphosphat behandelt worden sind, 
aufgetragen, und die beschichteten Platten werden 30 Minuten 
lang auf 190°C erhitzt, um einen geharteten Uberzug von etwa 
120 jam Dicke auf den Platten zu erhalten. Der Uberzug wird wie 
in Beispiel 1 untersucht, und es wird gefunden, dafl er aus 
mehreren Schichten besteht. 

Die Zusammensetzung verandert sich nicht, wenn sie einen Monat 
lang bei 30°C in einera JBehalter steht; sie besitzt also eine 
hervorragende Lagerbestandigkeit, und der Erichsen-Wert betragt 
4,0 mm. 

Beispiel 4 

100 Teile eines /crylharzes (Zahlendurchschnitts-Molekular- 
gewicht: etwa 12.000), das durch^poiymerisieren von 9 % Methyl- 
methacrylat, 18 % Styrol, 19 % 2-Xthylhexylacrylat, 39 % n-Butyl 
methacrylat und 15 % Glycidylmethacrylat hergestellt worden ist, 
und 12,5 Teile Decandicarbonsaure werden miteinander gemischt, 
und die Mischung wird auf eine maximale Teilchengr50e von 74 p 
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und eine durchschnittliche Teilchengrofie von 45 M pulverisiert, 
urn die Komponente I zu erhalten. Die Komponente I hat einen 
Schicht-Parameter h von 0,29 c/cm 2 (bei 180°C) und eine Ober- 
flachenspannung von 30,7 Dyn/cra (bei 180°C). 

Anschlieflend werden 20 Telle Eplkote 1007, 80 Telle Epikote 1004, 
15 Telle Trimellitsaureanhydrid und 30 Telle Titandioxyd (Rutil- 
Typ) miteinander gemischt, und die Mischung wird auf die gleiche 
Teilchengrofle wie oben pulverisiert, urn Komponente II zu er- 
halten. Die Komponente II hat einen Schicht-Parameter von 
0,42 g/cra- und eine Oberflachenspannung von 34,5 Dyn/cra (beide 
ebenfalls bei 180°C). 



Die Komponenten I und II haben einen Affinitatsparameter von 
0,30. 



Die Komponenten I und II werden im Verbal tnis 40:60 miteinander 
gemischt, um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Bildung 
von Mehrschichten-UberzUgen zu erhalten. 

Die Beschichtungszusaramensetzung wird elektrostatisch auf 
Platten aus FluOstahl von 0,5 mm Dicke aufgetragen, deren 
Oberflache mit Zinkphosphat behandelt worden 1st und die dann 
mit Elecron No. 9000 (Handelsname einer galvanischen 
Uberzugszusammensetzung der Firma Kansai Paint Co. , Ltd. , Japan) 
galvanisiert worden sind. Die beschichteten Platten werden 
30 Minuten lang auf 180°C erhitzt, und man erhalt einen ge- 
harteten Oberzug, der aus einer weifien Epoxyharzschicht von 
etwa 70 n Dicke und einer durchsichtigen Acrylharzschicht von 
etwa 50 p Dicke, die sich auf der Epoxyharzschicht befindet, 
besteht. 



ORIGINAL INSPECTED 
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In den folgenden Beispielen werden nach dera glelchen Verfahren 
wie oben beschichtete Platten erhalten, wobei mit den jeweils 
zubereiteten Pulverbeschichtungszusammensetzungen ein Uberzug 
gebildet wird, der sich aus einer oberen Acrylharzschicht und 
einer unteren Schicht zusamraensetzt, deren Dicken jeweils von 
dem Verhaltnis der Komponenten zueinander abhangen. 

Belspiel 5 

Die Komponente I, welche die gleiche Teilchengrbfle wie in 
Beispiel 4 aufweist, wird nach dem glelchen Verfahren wie in 
Beispiel 4 aus 100 Teilen eines .Acrylharzes (Zahlendurch - 
ashniUs-Molekulargewicht: etwa 10.000), das durch Mischpolymeri- 
sieren von 10 % Styrol, 5 % Acrylnitril, 15 % 2-IIydroxyathyl- 
acrylat und 70 % Athylmethacrylat erhalten worden ist, 20 Teilen 
eines Isocyanat-Hartungsmittels (Xylylen-diisocyanat, das 

mit £-Caprolactum"geblockf ist und 19 NCO-Gruppen enthalt) , 
5 Teilen "Phthalocyanine Blue" und 20 Teilen Titandioxyd 
(Rutil-Typ) hergestellt. Die Komponente I hat einen Schicht- 
Parameter von 0,258 g/cm und eine Oberflachenspannung von 
32,5 Dyn/cm. 

Anschlieflend werden 100 Teile Epikote 1004, 30 Teile eines 

Isocyanat-Hartungsmittels (eine Mischung von XylyJen- 
diisocyanat und Isophorondiisocyanat zu gleichen Gew. -Teilen, 
f feeblockt f mit Benzylalkohol und mit einem Gehalt von 20 % NCO- 
Gruppen) und 30 Teile rotes Eisenoxyd miteinander gemischt 
und pulverisiert, um die Komponente II zu erhalten, welche einen 
Schicht-Parameter von 0,45 g/cm und eine Oberflachenspannung 
von 34,6 Dyn/cm aufweist. 

Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter von 
0,26 besitzen, werden im VerhSltnis 40:60 miteinander gemischt, 
urn eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Bildung von 
Mehrschichten-Oberziigen zu erhalten. 
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Beispiel 6 

Die Komponente I ward aus 100 Teilen eines Acrylharzes (Zahlen- 
durchschnitts-Molekulargewicht: etwa 9000), welches durch Misch- 
polyinerisieren von 8 % Styrol, 6 % 2-Athylhexylmothacrylat, 
66 % Isobutylmethacrylat und 20 % Hydroxypropylmethacrylat er- 
halten worden ist, und 20 Teilen eines Isocyanat- 
Hartungsmittels (das gleiche wie bei Komponente I in Beispiel 5) 
hergestellt. Die Komponente I hat einen Schicht-Parameter von 
0,35 e/cm 2 und eine Oberflachenspannung von 29,3 Dyn/cm. 

Anschliefiend werden 100 Telle Polyester (Zahlendurchschnitjbs- 
Molekulargewicht: etwa 8000; Saurezahl: 19,5), 30 Teile eines 

Isocyanat-IIartungsmittels (das gleiche wie bei 
Komponente II in Beispiel 5), 20 Teile Titandioxyd (Rutil-Typ) 
und 10 Telle gelbes Eisenoxyd (Handelsnarae: "Mapico Yellow" 
von Chi tan Industries Co.) miteinander gemischt, wobei der 
Polyester aus AO, 7 % Dimcthylterephthal»t f 11,6 % Isophthal- 
saure, 10,2 % Adipinsaure, 34,2 ?J Neopentylglykol und 3,3 % 
Glyzerin durch Ubliches Kondensationspolymerisieren hergestellt 
worden ist. Die Mischung wird pulverisiert, urn die Komponente II 
zu erhalten, welche einen Schicht-Parameter von 0,47 g/cm 2 und 
eine Oberflachenspannung von 36,3 Dyn/cm aufweist. 

Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter von 
0,60 besitzen, werden im Gew.-Verhaltnis 35:65 miteinander 
gemischt, urn eine Pulverbeschichtungszusammensetzung fur die 
Herstellung von Mehrschichten-Uberzilgen zu erhalten. 

Beispiel 7 

Die Komponente I wird aus 100 Teilen eines Acrylharzes (Zahlen- 
durchschnitts-Molekulargewicht: etwa 16.000), das durch Mi sch- 
polyraerisieren von 5 % Styrol, 80 % Isobutylmethacrylat und 
15 % Glycidylmethacrylat erhalten worden ist, und 12,5 Teilen 
Decandicarbonsaure hergestellt. Sie weist einen Schicht-Parameter 
von 0,32 g/cm* und eine Oberflachenspannung von 27,6 Dyn/cm auf. 
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Anschlieflend werden 100 Teile eines Acrylharzes (Zahlendurch- 
a>hnit1»-Molekulargewicht: etwa 8000), das durch Mischpolymeri- 
sieren von 25 % Styrol, 10 % Methylmethacrylat, 20 % 2-Athyl- 
hexylmethacrylat, 25 % n-Butylmethacrylat und 20 % 2-Hydroxy- 
athylmethacrylat erhalten worden 1st, 50 Teile eines geblockten 
Isocyanat-Hartungsmittels (Isophorondiisocyanat, "geblockf'mit 
t -Caprolactam) und 35 Teile gelbes Titanoxyd (Produkt der 
Ishihara Sangyo Co., Ltd.) miteinander gemischt. Die Mischung 
wird pulverisiert, urn die Komponente II zur Bildung einer 
unteren Schicht zu erhalten, welche einen Schicht-Parameter von 
0,42 g/cm und eine Oberflachenspannung yon 53,1 Dyn/cm auf- 
weist. 

Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter von 
0,08 besitzen, v/erden miteinander im VerhSltnis 40: 60 gemischt, 
um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Bildung von 
Mehrschichten-tlberziigen zu erhalten. 

Beispiel 8 

Die Komponente I wird aus 100 Teilen eines Acrylharzes (Zahlen- 
durchschnitts-Molekulargewicht: etwa 15.000), das durch Misch- 
polymerisieren von 2 % 2-Athylhexylmethacrylat, 80 55 Isobutyl- 
methacrylat und 18 % 2-Hydroxyathylmethacrylat erhalten worden 
ist, und 20 Teilen eines .. Isocyanat-Hartungsmittels 

(das gleiche wie bei Komponente I in Beispiel 5) hergestellt. 
Sie hat einen Schicht-Parameter von 0,31 g/cm 2 und eine Ober- 
flachenspannung von 28,5 Dyn/cm. «^ 

Anschlieflend werden 100 Teile eines Polyesters (Zahlendurch- 
schniite-Molekulargewicht: etwa 6000., SSurezahl: etwa 30), 
/Bfrae£H r £- Ubliches Kondensationsmischpolymerisieren aus 51*9 % 
'terephthalat, 11,1 % Isophthalsaure, 33,8 % Neopentylglykol 
und 3i2 % Glyzerin erhalten worden ist, 25 Teile modif iziertes 
Hexamethylolmelamin (das gleiche wie in Beispiel 3), 30 Telle 
Titandioxyd des Rutil-Typs und 5 Teile "Phthalocyanine Green" 
miteinander gemischt und pulverisiert, um die Komponente II 
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zu erhalten, welche einen Schicht-Parameter von 0,41 g/cm 2 
und ine Ob rfiachenspannung von 38,2 Dyn/cm aufweist. 

Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter 
von 0,23 haben, werden im Verhaltnis 50j50 miteinander ge- 
mischt, urn eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur Bildung 
von Mehrschichten-UberzUgen zu erhalten. 

Beisoiel Q 

Die Komponente I wird aus 100 Teilen eines Acrylharzes (Zahlen- 
durchschnitts-Molekulargewicht: etwa 12.000), das durch Mlsch- 
polymerisieren von 16 % Styrol, 6 # Acrylamid, 16 2-£thyl- 
hexylmethacrylat, 54 % Isobutylmethacrylat und 8 % 2-Hydroxy- 
fithylmethacrylat erhalten worden ist, 20 Teilen eines Mrtungs- 
mittels des Hexamethylolmelamin-Typs (px-2000) und 15 Teilen 
Titandioxyd hergestellt. Sie hat einen Schicht-Parameter von 
0,28 g/cm und eine Oberfiachenspannung von 32,2 Dyn/cm. 

AnschlieOend wird die Komponente II aus 100 Teilen Epikote 1004, 
30 Texlen "PX-2000" und 20 Teilen gelbem Eisenoxyd (Mapico 
Yellow) hergestellt. Sie hat einen Schicht-Parameter von 
0,37 g/cm und eine Oberfiachenspannung von 36,5 Dyn/cm. 

Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter 
von 0,26 haben, werden im Gew.-Verhaitnis 50:50 miteinander 
gemlscht, urn eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zur 
Bildung von Mehrschichten-OberzUgen zu erhalten. 

Belgplel 10 

^i°T?rf 6 1 Wlrd aUS 100 Teilen eine8 Acrylharzes (Zahlen- 
durchschnitts-Molekulafgewicht: etwa 9000), welches durch Misch- 
polymerisieren von 22 % Styrol, 16 * 2-toylhexylmethacrylat, 
42 % Isobutylmethacrylat, 16 # 2-Hydroxyathylmethacrylat und 
2 % n-Butyl-verathertem N-Methylolacrylamid rhalten worden ist, 
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und 20 Teilen eines Hartungsmittels des Hexamethylolraelamin- 
Typs (PX-2000) hergestellt. Sie hat einen Schicht-Parameter 
von 0 f 40 g/cm 2 und elne Oberflachenspannung von 33,0 Dyn/cm. 

Anschlieflend wird die Komponente II aus 100 Teilen Epikote 1002 
(Handelsname eines Epoxyharzes der Shell Chemical Co., Ltd.), 
4,5 Teilen Dicyandiamid und 20 Teilen Chromoxyd hergestellt. 
Die Komponente II hat einen Schicht-Parameter von 0,53 g/cm 2 
und eine Oberflachenspannung von 37,4 Dyn/cm. 



Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter von 
0,15 haben, werden im Gew. -Verhaitnis 40:60 miteinander gemischt, 
um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung fiir die Bildung von 
Mehrschichten-Uberziigen zu erhalten. 

Beisnlel 11 

Die Komponente I wird aus 100 Teilen eines Acrylharzes (Zahlen- 
durchschnitts-Molekulargewicht: etwa 14.000), welches durch 
Mischpolymerisieren von 14 % Styrol, 18 % 2-Athylhexylmethacrylat, 
58 % Isobutylmethacrylat, 8 % Acrylsaure und 2 % Maleinsaure- 
anhydrid erhalten worden ist, und 10 Teilen Epikote 1001 (Han- 
delsname eines Epoxyharzes der Shell Chemical Co., Ltd.) herge- 
stellt. Sie hat einen Schicht-Parameter von 0,37 g/cm 2 und 
eine Oberflachenspannung von 31,3 Dyn/cm. 

Anschlieflend wird die Komponente II aus 100 Teilen des gleichen 
Polyesters, der fur die Komponente II in Beispiel 6 verwendet 
wurde, 30 Teilen des gleichen Isocyanat-HSrtungs- 
mittels, das in Beispiel 5 fiir Komponente II verwendet wurde, 
und 30 Teilen gelbem Titandioxyd hergestellt. Die Komponente II 
hat einen Schicht-Parameter von 0,49 g/cm 2 und eine Oberflachen- 
spannung von 37,4 Dyn/cm. 

Die Komponenten I und II, welche einen Affinitatsparameter 
von 0,46 haben, werden in einem Gew.-Verhaitnis von AO: 60 mit- 
einander gemischt, um eine Pulverbeschichtungszusamraensetzung 
zur Bildung von Mehrschichten-Oberzligen zu erhalt n. 
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